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© Laminate aus Metallplatten und thermoplastischem Materia!. 

Laminate aus Metallplatten und einem thermoplasti- 
schen Verbindungsmaterial sind dadurch gekerinzeichnet, 
dass das thermoplastische Verbindungsmaterial ein Oder 
mehrere Propylen-Copolymere mrt mindestene 60 Gew.-% 
an Propylen und kleinere Mengen an Aethylen und einer, 
a ( p-ungesattigten Caifcorisaureentheft Das Verbindungsma- 
terial kann auch Mischungen der geronnten Copolymeren 
und kleinere Mengen e4nes^f»o*y©iefms entbaiten r .so dass 0,8 
bis 10 Gew.-% a.£~uogesSi*igte Carbonsause und 2 bis 25 
Gew.-% Aethylen vorhanden sind. 

Die Laminate fednnen zus&zlich eine thermoplastische 
Innenlage enthahen, worm die Innenlage Polypropylen oder 
ein PropyteivAethylen-Copolymer mit hochstens 30 Gew.-% 

»J Aethylen oder ein Gemisch solcher Materiaiien mit hoch- 

^ stens 15 Gew.-% eines Eiastomeren enthalt. 
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CIBA-GEIGY AG 3-14139 
Basel (Schweiz) 



Laminate aus Metallplatten und thermoplastischem Material 

Die vorliegende Erfindung betrifft Laminate aus Metallplatten mit 
thermoplastischem Material dazwischen, wobei letzteres ein modifi- 
ziertes thermoplastisches Material auf der Basis von Propylen ist. 
Dieses roodif izierte Propylen ennoglicht eine ausreichende Haftung 
zwischen dem Metall und dem thermoplastischen Material. 

Die Verbindung von Metallplatten mit Kunststoffen zu Laminaten des 
Sandwich-Typs ist von besonderem technischexn Interesse. Dunne 
Laminate aus Stahlplatten und thermoplastischem Material konnen 
ebenso einfach wie die herkomm lichen Stahlplatten geformt we r den, 
sind jedoch wesentlich leichter. Das Gewicht kann durch Verwendung 
von Aluminium in solchen Laminaten weiter gesenkt werden. 

Polyolefine sind insofern von Bedeutung, als sie ein niedriges 
spezifisches Gewicht und niedrige Kosten mit hoher Bestandigkeit 
gegen Wasser und Korrosion in sich vereinen. Das Hauptproblem bei 
der Verwendung von Polyolefinen in Metal 1-Kunsts to f f-Laminaten 
bleibt jedoch die geringe Haftung zwischen Polyolefin und Metall. 
Zur Erhohung der Hattung. wurde eine Reihe von Massnahmen vorge- 
schlagen, so zum Beispiel das Vorbehandeln der Metal loberflMche 
durch Aufrauhen, Aetzen, Ueberziehen oder Oxydieren und/oder das 
Vorbehandeln oder die Modif izierung des Polyolefins. Zur Erh&hung 
der Haftung zwischen Polyolefin und Metall wurde vorgeschlagen, 
polare Gruppen in das Polyolefin einzufiihren. So zum Beispiel wird 
in US 3 320 115 phosphoryl iertes Polypropylen als verbindende 
Zwischenschicht zwischen einem Metall und einer Polyplef in-Umraan- 
telung verwendet. US 3 515 615 lehrt, dass die Bestrahlung von 
Polyolefinplatten mit kurzwelligem UV-Licht in Gegenwart von 
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Sauerstoff die Bindungsstarke zwischen Metall und Polyolefin erhoht. 
Gemass US 3 928 687 wird Polypropylen durch Urasetzung mit ungesat- 
tigten cyclischen Dicarbonsauren oder deren Anhydriden in Gegenwart 
von radikalischen Katalysatoren modifiziert und so die Haftung auf 
anorganischen Fasern und Metal len erhoht. US 4 172 912 beschreibt 
ein Verfahren zum Ueberziehen von Stahl mit Polyolefin, wobei eine 

Zwischenschicht aus einem sulfochlorierten Polyolefin verwendet 

wird. 

Diese VorschUge wurden jedoch nicht in technischen Massatab zur 
Herstellung von Metal 1-Polyolef in-Laminaten verwirklicht. Einer der 
Grunde dafur ist, dass einige der vorgeschl.agenen, mit polaren 
Gruppen modif izierten Mater ialien sehr teuer sind. Ein anderer Grund 
isf, dass durch die Polarisierung des Polyolefins die Bestandigkeit 
der Polyolefin-Metall-Bindung gegenilber Wasser abnimmt. Die Modif i- 
kation des Polyolefins kann ferner zu Laminaten fuhren, die schlecht 
verformbar sind. 

Zur Zeit sind die technischen und kommerziellen Problerae, die sich 
aus der Verwendung von Polyolefinen in Metal 1-Kunststof f-Laminaten 
ergeben, noch weitgehend ungelbst. Es darf noch hinzugefiigt werden, 
dass die Probleme nicht nur die Wahl geeigneter Metal loberflHchen 
und gereigneter polarer Gruppen betreffen, sondern aueh den Einfluss. 
der. physikalisch-mechanischen Eigenschaften des thermoplastischen 
Materials, da die Haftung nicht ausschliesslich ein chemisches 
problem ist. 

Es wurde nun gefunden, dass Metall-Polyolef in-Laminate mit ausge- 
zeichneten Eigenschaften erhalten werden konnen,' wenn man das 
erfindungsgemasse thermoplastische Material auf der Basis von 
Polypropylen als Verbindungsschicht zwischen Metallplatten oder 
zwischen einer Innenlage auf Polypropylen-Grundlage und einer 
Metal lplatte verwendet. Die Erfindung betrifft demnach Laminate, die 
zvei oder mehrere Metallplatten und Zwischenschichten aus thermo- 
plastischem Material enthalten, vorin die thermoplastische Zwischen- 
schicht entweder 
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A. aus einer horaogenen Verbindungsschicht besteht, welche ein 
Propylen-Copolymer mit mindestens 60 Gew.-j^ Propylen und kleinere 
Mengen Aethylen und/oder einer a,8-unges£ttigten Carbons'dure in 
copolymerisierter Form Oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren 
solchen Copolyraeren mit einem geringen Anteil an ein em Polyolefin 
en thai t t und zwar in der Weise, dass in der entstandenen Verbin- 
dungsschicht 0,8 bis 10 Gew.-£ einer copolymerisierten a t B-unge- 
sattigten Carbonsaure und 2 bis 25 Gew.-£ polymerisiertes 
Aethylen vorhanden sind, oder 

B. aus einer Innenlage und Verbindungsschichten besteht, wobei die 
Innenlage Polypropylen oder ein Propylen-Aethylen-Copolymer mit 
hochstens 30 Gew.-^ Aethylen oder deren Gemische mit hochstens 15 
Gew.-£ eines Elastomeren. ehthalt, die Verbindungsschichten 
zwischen der Innenlage und den Metallplatten liggen und die 
Verbindungsschichten der Definition in A; entsprechen. 

Die thermoplastische Zwischenschicht kann ferner Fullstoffe, 
Verstarkungsmittel oder andere in der Polyolef inverarbeitung libliche 
Zu&atze enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Laminate enthaltend 
zwei oder mehrere Metallplatten mit je einer thermoplastischen 
Schicht dazwi8chen t wodurch jeweils zwei benachbarte Metallplatten 
miteinander verbunden werden, dadurch gekennzeichnet , dass die 
thermoplastische Schicht 

a) eine Mischung aus einem Propylen-Aethylen-Copolymer und einem 
Propylen-a,B ungesattigten Carbonsaure-Copolymer , oder 

b) ein Propylen-Aethylen-oc,B ungesattigtes Carbons'dure-Terpolymer, 
oder 

c) eine Mischung aus einem oder mehreren der unter a) definierten 
Copolymeren und einem Terpolyraer b) , oder 
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d) eine Mischung aus einem oder mehreren Polymeren wie unter a) bis 
c) genannt und einem Polyolefin enthait, 

wobei in der thermoplastischen Schicht mindestens 60 Gew.-£ Propy- 
len, 2 bis 25 Gew.-£ Aethylen und 0,8 bis 10 Gew.-jt o, fl-ungesSttigte 
Carbons'aure vorhanden sind. 

Ebenfalls Gegenatand der vorliegenden Erfindung sind Laminate 
enthaltend swei oder tnehrere Metallplatten rait mindestens einer 
thermoplastischen Innenlage und einer thermoplastischen Schicht 
dazwischen, wobei durch letztere 

(i) jeweils eine Metal lplatte mit einer benachbarten 

thermoplastischen Innenlage und 
(ii) jeweils zwei benachbarte Metallplatten miteinander 
verbunden verden, 
worin die thermoplastische Schicht der zuvor gegebenen Definition 
entspricht, dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastische 

Innenlage 

(1) ein Polypropylen, oder 

(2) ein Propylen-Aethylen-Copolyraer mit hb'chstens 30 Gew.-£ 
Anteil an Aethylen, oder 

' (3) eine Mischung der Polymere (1) und (2), oder 

(4) eine Mischung aus einem oder mehreren Polymeren wie unter 
(1) bis (3) genannt und hochstens 15 Gew.-£ eines 
El'astomeren enthait, 
wobei die thermoplastische Innenlage 10 bis 90£ der Gesamtdicke des 
Laminates ausmacht. 

' Die Metallplatten, welche in den Larainaten verwendet werden, kb'nnen 
aus einem beliebigen Metall oder aus einer Legierung bestehen. 
Bevorzugt verwendet man Metallplatten, die aus Eisen, Stahl, 
Aluminium, Kupfer, Nickel oder Messing bestehen. 
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Zwecks Erhohung der Verbindungsstarke zwischen Metal 1 und thermo- 
plastischera Material werden die Platten vorteilhaf terweise vorbe- 
handelt, in deni man sie entweder mit einem organischen Losungsmittel 
entfettet oder mit einer Mineralsaure 2tzt. Eine weitere bevorzugte 
Methode zur Erhohung der Verbindungsstarke besteht darin, dass man 
die Metal lplat ten mit Chromsaure Mtzt oder mit einer Chrom/chrom- 
oxid-Schicht uberzieht. Solche Verfahren sind beispielsweise in 
US 3 455 775 und US 3 679 513 beschrieben. Die Chrom- oder Chrom- 
oxidschicht kann sehr diinn sein und doch eine deutliche Erhohung der 
Bindungsstarke bewirken. Vorzugsweise weist der Ueberzug eine Dicke 
von 0,01 bis 0,05u auf. 

Bevorzugt verwendet man erf indungsgeinass Aluminiumplatten, welche 
durch Aetzen, Elektroplattieren oder Eloxieren in einem Chrombad 
vorbehandelt wurden, oder man verwendet Stahlplatten, welche in 
einem Chrombad elektroplattiert wurden. Fur die Vorbehandlung 
geeignete Chrombader sind wassrige Losungen des Chroro(VI)oxids . Sie 
werden beispielsweise so hergestellt, dass man Chrom(VI)oxid (CrO^) 
oder das Chromat oder Dichromat eines Alkalime talis in verdunnter 
H^SO^ auflost. Die Verfahren zura Elektroplattieren von Metallplat- 
ten und Eloxieren von Aluminium sind bekannt. Das Vorbehandeln mit 
Chrom ist auch fur andere Metal lplatten,- wie z.B. flir Kupfer- und 
Nickelplatten, vorteilhaf t. Falls man Stahlplatten verwendet, welche 
grbssere Mengen an Chrom enthalten, dass heisst etwa 10 bis 24 
Gew.-£, dann ist die Bindungsstarke zum thermoplastiachen Material 
ebenfalls bedeutend hpher, als wenn man chromfreien Stahl verwendet. 
In diesem letzeren Fall .ist die Vorbehandlung mit Chrom von gerin- 
•gerer Bedeutung. Zusammenf assend darf gesagt werden, dass acuh bei 
Verwendung von nicht mit Chrom vorbehandelten Metal lplatten Laminate 
rait . befriedigenden Eigenschaf ten hergestellt werden konnen, die 
Vorbehandlung mit Chrom jedoch die Bindungsstarke erhoht und daher 
bevorzugt ist. 

Die thermoplastische Zwischenschich t des Laminates (im weiteren als 
"Zwischenschicht" bezeichnet) enthalt entweder eine homogene 
Verbindungsschicht, wie unter (A) beschrieben oder besteht aus eitier 
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Innenlage auf Polypropylen-Grundlage und den Verbindungsschich-ten 
gemSss (A), wobei letztere zwischen der Innenlage und den Metall- 
platten liegen. Die Wahl der jeweiligen Varianten hangt von der 
gewunschten Dicke des Laminates und von dessen Verwendungszweck ab. 
in beiden Typen ist die Zwischenscbicht (A) primar fur die Bindung s- 
sfarke verantvortlich, obwohl je nach -QualitHt der Innenlage die 
Bindungsstarke ebenfalls deutlich beeinflusst werden kann. 

Die verbindenden Zwischenschichten (A) konnen insbesondere aus 
einem Propylen-Aethylen-Carbonsaure-Terpolymer tuit den gewunschten 
Gewichtsverhaltnissen der Komponenten bestehen. In der Praxis ist es 
aber leichter, die gewunschten Komponentenverhaltnisse durch Mischen 
von verschiedenen Polymeren zu erreichen. In diesem Fall ist das 
thermoplastische Material (A) eine Polymermischung mit hohem 
Propylengehalt. Solche Mischungen kbnnen beispielsweise aus zwei 
oder mehreren verschiedenen Propylen-Copolymeren. oder aus einem oder 
mehreren Propylen-Copolymeren mit einer kleinen Menge Polyolefin 
bestehen. 

Als Beispiele von «,E-ungesattigten Carbonsauren, welche als 
Comonomere in solchen Propylen-Copolymeren verwendet werden konnen, 
seien genannt: Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
FumarsSure oder Monoester der Malein- oder Fumareaure. Acrylsaure 
enthaltende Copolymer sind bevorzugt . Derartige Propylen-Copolymere 
sind im Handel erhaltlich oder konnen nach an sich bekannten 
Copolymerisationsverfahren hergestellt werden. 

Bevorzugtes Polyolefin ist das Polyprooylen, obwohl auch andere 
' Polyolefine, vie z.B. Polathylen, Polybutylen, Polyisobutylen oder 
Polymethylpenten,' verwendet werden konnen. Das Polyolefin kann den 
Propylen-Copolymeren oder deren Gemischen in kleinen Mengen zugefugt 
werden, urn so das gewunschte Verhaltnis von Aethylen- und C00H- 
Gruppen sowie die physikalisch-mechanischen Eigenschaf ten der 
Schicht (A) ru erreichen. Man kann bis zu AO Gew.-J Polyolefin, 
' bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymeren, zufugen, so dass das 

i HauDtanteil der Schicht (A) darstellt. 

Propylen-Copolyraer den Haupcanceii 
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Erf indungsgeraass ist die gleichzeitigen Gegenwart von Aethylen- und 
Carboxylgruppen in der Schicht (A) von besonderer Bedeutung. Falls 
nur einer dieser Comonomeren vorhanden ist, so ftihrt das zu einer 
wesent lichen Senkung der Bindungss tarke . Ein von den definitions- 
gemassen Mengen abweichender Anteil der Comonomeren konnte sich 
nachteilig auswirken, so zum Beispiel bewirkt zuviel Aethylen eine 
Erweichung, und bei zuviuel Carboxylgruppen wird die Zahigkeit 
beeintrachtigt. 



Auf jeden Fall rechtfertigt aber eine allenfalls erzielbare veitere 
Verbesserung der Eigenschaf ten die hoheren Materialkosten nicht. J)ie 
Rolle, welche die Carboxylgruppen spielen, dlirfte in der Chemie der 
Metall-Polyolefin-Haftung-zu suchen sein. Die Rolle der Aethylen- 
gruppen ist nicht ganz kLar, doch konnte sie den physikalischen Teil 
der Haftung betreffen. Der Aethylengehalt beeinflusst die Zahigkeit 
des Copolymeren und die Fliessfah igkeit der heissen Schmelze, also 
Charakteristiken, welche moglicherweise die Haftung beeinf lussen, 

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die gleichzeitige 
Gegenwart beider Comonomeren nicht nur die Bindungss tarke, sondern 
auch die StabilitMt der Bindungen im Laminat gegenuber Feuchtigkeit 
erhoht. Diese Eigenschaf t ist sehr wertvoll, insbesondere wenn die 
Laminate im Freien verwendet werden, wie zum Beispiel als Paneele 
fur Trans portmitt el oder Aussenwandverkleidungen an GebHuden, wo die 
Witterungsbestandigkeit eine grosse Rolle spielt. Die erf indungsge- 
massen Laminate bieten nun diese gewiinschte Vielseit igkeit in der 
Anwendung, indem sie ausgezeichnete BestBnd igkeit gegenuber Wasser 
und Korrosion aufweisen. 



Ein bevorzugtes Material fur die Schicht (A) sind Gemische aus 
Propylen-Acrylsaure-Copolyraer und einem Propylen-Aethylen-Copol 
oder Mischungen dieser Gemische mit Polypropylen. Das Propylen- 
Acrylsaure-Copolymer kann 2 bis 10 Gew.-£, vorzugsweise 5 bis 8 
Gew -"Xi copolymerisierte Acrylsaure enthalten. Das Propylen- 
Aethyle?i-Copolyraer kann 5 bis 35 Gew.-£, vorzugsweise 6 bis 30 
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Gew.-£, copolyraerisiertes Aethylen enthalten. Dur.ch Vennischen der 
geeigneten Mengen beider Copolymere mit Polypropylen erhalt man den 
gewlinschten Gehalt an Aethylen und Carboxylgruppen in dem Gemisch. 

Ein weiteres bevorzugtes Material fur die Schicht (A) ist ein 
Propylen-Aethylen-Acryls*4ure-Terpolymer oder dessen Geraische mit 
Polypropylen, mit einem Propylen-Aethylen-Copolymer oder mit einem 
Propylen-Acryls'iure-Copolymer. Das Terpolymer kann 2 bis 10 Gew.-£ 
Acrylsaure und 5 bis 30 Gew.-£ Aethylen enthalten und kann so mit 
Polypropylen oder mit einem Propyl en-Copolymer geraischt werden, dasa 
die gewunschten Verh'dltnisse von Aethylen- und Carboxylgruppen in 
der Verbindungsschicht vorliegen. 

Enthalt das Laminat eine thermoplastische Innenlage zwischen den 
verbindenden Schichten, so kann das Material der Innenlage aus 
Polypropylen oder vorzugsweise aus einem Propylen-Aethylen-Copolymer 
mit nicht mehr als 30 Gew.-£ Aethylen, oder aus einer Mischung der 
beiden Materialien bestehen. Die Innenlage kann ferner bis zu 15 
Gew.-£ eines Elastomeren enthalten. Letzteres kann ein natilrliches 
oder synthetisches elastomeres Material sein f wie z.B. Polybutadien, 
Polyisopren, Styrol-Butadien-Kautschuk, Butyl-Kautschuk, Aethylen- 
Propylen-Dien-Terpolymerkautschuk oder natiirlicher Kautschuk. Ein - 
solcher Zusatz bewirkt eine gewisse Erhohung der Zahigkeit des 
Materials auf Polypropylen-Grundlage. Der Hauptbestandteil der 
Innenlage ist Polypropylen. Die Dicke der Innenlage kann zwischen 10 
bis 90jt « bezogen auf die Gesamtdicke des Laminates, variieren und 
liegt zweckmassig .bei 50^. Fur gewisse Anwendungszwecke kann die 
Innenlage auch geschaumt werden. Laminate mit geschaumter Innenlage 
haben den Vorteil eines niedrigen spezifischen Gewichts und besserer 
thermischer und akustischer Isolation. Das VerschSumen setzt jedoch 
die Scherfestigkeit zwischen den Metallplatten herunter. Das 
Verschaumen der Innenlage kann nach den fur das Schaumen von 
Polypropylen bekannten Methoden erfolgen. Gesch'aumte Polypropylen- 
platten sind im Handel erhalt lich. 
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Das thermoplastische Material der Innenlage sowie der verbindenden 
Schichten kann Fullmittel, wie z.B. Talk, Calciumcarbonat oder 
Tonerde, Verstarkungsmittel , wie z.B. Glasfasern, Kohl ens toff asern 
oder Glimmer, Stabil isatoren, wie z.B, Antioxidantien, Lichtstabili- 
satoren oder Metalldesaktivatoren, oder andere in der Polypropylene 
verarbeitung ubliche Zusatze enthalten. Von besonderer Bedeutung 
ist der Zusatz von elektrisch leitendera Russ in Mengen von 30 bis 40 
Gew.-£ bezogen auf das Endprodukt. Auf diese Weise gelangt man zu 
Laminaten mit hoher elektrischer Leitf'dhigkeit in der Ebene der 
Metallplatten und mit niedriger bis mittlerer Leitfahigkeit senk- 
recht zu dieser Ebene. Solche Laminate finden Verwendung in elektri- 
schen Anlagen, wie z.B. Heizapparate, Schalter oder Batter ien. 

Die erf indungsgemassen Laminate kbnnen nach bekannten Methoden zur 
Herstellung von Metal 1-Kunststof f-Laminaten hergestellt werden. 

Eines der geeignetsten Verfahren ist die Bildung von sogenannten 
Sandwiches aus Metallplatten und Polymerf ilmen und Heisskleben des 
Sandwiches bei einer Temperatur und bei einem Druck, bei denen das 
Polymer erweicht. Jedes thermoplastische Material hat einen Tempe- 
raturbereich, innerhalb dessen das Material verformbar wird, bevor 
es in eine flussige Schraelze ubergeht. Fur die erf indungsgemassen 
Laminate wird der Temperaturbereich von 180-2lO*C empfohlen, falls 
man einen Druck von etwa 1 , 96—9 ■ 81 MPa anwendet. Die optimale 
Temperatur sollte auf Grund des jeweiligen thermoplasti'schen 
Materials und der Laminatdicke gewahlt werden. 

. Die Dauer des Heissklebens h'dngt von der Grbsse und Heizkapazitat 
der Presse ab. Es ist von Vorteil, das Laminat nicht mit vollem 
Druck zu pressen, solange das thermoplastische Material noch kalt 
ist. Das Laminat sollte sich vielmehr zuerst in der heissen Presse 
fur eine Weile unter niedrigera Druck aufwarraen, bevor es dem vollen 
Druck ausgesetzt wird. Das Laminat kann langsam in der gleichen 
Presse abgekuhlt oder in eine Kuhlpresse gelegt werden. Mit dem 
beschriebenen Verfahren des Heissklebens konnen Laminate aus vielen 
Schichten muhelos in einem Schritt hergestellt werden. 
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Wird das Verfahren kontinuierlich ausgefuhrt, so kann das Polymer in 
Form einer Schmelze von Extruder auf die Metal lplatte gebracht 
werden und der Verbundstoff (Sandwich) kann zwischen kalten Walzen 
gepresst werdeh. Das Polymer kann andererseits auch in Pulverforra 
auf das Metall gebracht werden. Der Verbundstoff wird dann mit 
heissen Walzen gepresst und anschliessend zwischen kalten Walzen 
abgekiihlt. 

Die einfachsten Laminattypen sind diejenigen, worin zwei Metall- 
platten mit einer dunnen thermoplastischen Schicht miteinander 
verbunden sind. 1st auch eine Innenlage zwischen zwei thermoplasti- 
schen Schichten vorhanden, so enthalt das Laminat funf Schichten. 
Das Laminat kann aber auch drei und mehr Metallplatten mit thermo- 
plastischen Schichten und Innenlagen dazwiachen enthalten, so dass 
das Laminat aus einer Vielzahl von Schichten besteht. In solchen 
Systemen kbnnen die Metallplatten aus verschiedenen Metallen sein. 
So kann zum Beispiel ein Kern aus Stahl-Polymer-Stahl-Laminat mit 
zwei dunnen Aluminiumplatten verkleidet werden, um den Stahl vor 
Korrosion zu schUtzen. Die jeweilige Konstruktion der Laminate wird 
in erster Linie von dem Endgebrauch abhSngen. 

Laminate kbnnen ans telle von Metallplatten eingesetzt werden, wann 
imraer eihe Reduktion des Gewichts erwUnscht ist. Dies kann zum 
Beispiel in der Konstruktion von Transportcontainern, bei Lastwagen- 
und Anhangerkarosserien, Autokarosserien, Flugzeug- und Eisenbahn- 
wanden, Aussenwandyerkle.idungen fur Gebaude, Ger'ategehausen, anderen 
mechanischen Konstruktionen usw. vorkommen. 

Weitere Vorteile der Laminate gegenuber Metallplatten sind ihre 
leichtere Verfonnbarkeit wahrend der Verarbeitung sowie verbesserte 
thermische und akustische Isolierungseigenschaf ten. Einen weiteren 
Gewinn bedeutet die Moglichkeit, dass man die Eigenschaften von zwei 
verschiedenen Metallen in einem Laminat vereinen kann, wie zum 
Beispiel die grosse Steifheit von Stahl mit den dekorativen und 
antikorrosiven Eigenschaften des Aluminiums. Solche Systeme kbnnen 
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zum Beispiel fur die Konstrukcion von Automobils tossstangen herge- 
stellt aus einem Laminat, das aus einera extrera starken Stahlkern und 
einer dunnen Alurainiumverkleidung besteht, verwendet werden. 

Ein anderes spezielles Anwendungsgebiet betrifft die Herstellung von 
elektrischen Geraten. Da die Polyolef in-Innenlage normalerweise ein 
elektrischer Isolator ist, konnen die Laminate zum Beispiel als 
elektrische Kondensatoren verwendet werden. Wenn die Polyolefin- 
Innenlage rait elektrisch leitendem Material gefullt ist, wie zum 
Beispiel mit Russ, stellen die Laminate zwei-dimensionale Materia- 
lien mit verschiedenen elektrischen Leitfahigkeiten in der Ebene des 
Laminates und in der Ebene senkrecht dazu dar. Solche Systeme konnen 
in WiderstSnden und Batterien verwendet werden. 

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Erfindung durch einige 
spezifische Ausfiihrungen. Teile und Prozente sind f falls nicht 
anders angegeben, Gewichtsteile und -prozente. 

Beispiel 1 : Stahl-Polyolef in-Stahl-Laminate werden aus handelsiibli- 
chen 0,2 mm dicken verchromten Stahlplatten und aus einer Polypro- 
pylen-Zwischenschicht hergestellt, wobei letztere durch Copolymer i- 
sieren mit Aethylen und Acryls'iure sowie mit deren Gemischen 
modifiziert. Die hier verwendeten Polymere sind: 

I = Propylen-Copolymer mit 6 Gew.-j£ Acryls'dure 

II = Propylen-Copolyraer mit 6 Gew.-£ Acrylsaure und 

19 Gew.-£ Aethylen. 

Die Polymerraischungen werden durch Mischen der Copolymere bei 
210*C in einem Extruder erhalten. Anschliessend werden sie durch 
eine Sechs-Loch-Strangdiise extrudiert, und die extrudierten Strange 
werden granuliert. 

Die Laminatprobestiicke werden mit tela eines l f5 mm hohen Abstand- 
halterahmens aus Stahl hergestellt. Die Probestucke messen 20 x 20 
cm. Die untere Stahlplatte wird bis zur Rahmenhbhe mit Polymer- 
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granulat bedeckt und mit der oberen Stahlplatte abgedeckt. Der 
Rahmen mit detn Probestiick wird zwischen zwei 8 tnm dicke Stahlplatten 
gelegt. 

Das ganze Gefuge wird in einer auf 204*C vorgeheitzten Plattenpress 
wahrend 30 Sekunden mit einem Druck von 1360,8 kg und anschliessend 
wahrend weiteren 30 Sekunden rait einem Druck von 9072 kg gepresst. 
Anschliessend wird das Probes tuck zu eine in Kiihlpresse gebracht, wo 
es wahrend 5 Minuten unter einem Druck von 9072 kg gehalten wird. 
Die erhaltenen Larainat probes tlicke weisen eine Gesamtdicke von etwa 
1,5 mm auf. Dementsprechend betragt die Dicke der Polyraerschicht 
etwa 1,1 mm. 

Die Laminatprobestucke werden auf Abreissfestigkeit der Metall- 
Polymer-Bindung in einem Instron Zugversuchsgerat gepriift. Dieser 
180* Test wird mit 1,27 cm breiten Proben und mit einer Kreuzkopf- 
geschwindigkeit von 2,54 cm/Minute durchgefuhrt . 

Die folgenden Kurzzeit-Priifungen werden zur Bestimmung der 
Erapfindlichkeit gegenuber Feuchtigkeit durchgefUhrt : 

a) Ein Probestiick wird 168 Stunden in einer kochenden, S^-igen 
NaCl-Losung in destil liertem Wasser gehalten. 

b) Ein Probestiick wird wahrend 31 Tagen bei Raumtemperatur in 
Leitungwasser gehalten. 

Die Probestlicke werden dann erneut auf die zuvor beschriebene 
Abreissfestigkeit gepriift. Die verschiedenen Polymere und Polymer- 
mischungen haben denselben Acryls'duregehalt und unterscheiden sich 
nur in ihrem Aethylengehalt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengef asst. 
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Wie die Ergebnisse zeigen, wird mit zunehmendem Ae thylengehalt die 
Bindung starker, und die Empf indlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit 
ninunti ab. 

Beispiel 2: Stahl-Polyolef in-Stahl-Laminate werden hergestellt, 
wobei die Polyolef inschicht aus einer Polypropylen-Innenlage 
(modifiziert mit 7,5 Gew.-£ Aethylen) und aus zwei Zwischenschichten 
des Polymergemisches I und II (vgl. Beispiel 1) besteht. 

Die Stahlplatten sind ira Handel erhaltliche, verschromte, 0,2 mm 
dicke Platten. Die Probestiicke messen 20 x 20 cm. Die Polypropylen- 
Innenlage ist 1,5 mm dick. Die 0,2 ram dicken Verbindungsf ilme werden 
durch Folienblasen des in Tabelle 2 aufgefuhrten Polymergemisches 
hergestellt. Das Laminat wird dadurch hergestellt, dass man den 
Verbundstoff in einem 1,9 mm hohen Stahlrahmen bei einer Temperatur 
von 204*C heisspresst. Die Press- und Testverf ahren entsprechen dem 
Vorgehen im Beispiel 1. -Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst. 
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Diese Resultate bestatigen die Ergebnisse in Tabelle 1, n'amlich, 
dass gute Bindungsstarken erhalten werden, wenn die Propylencopoly- 
mere die vorgeschr iebene Menge Acrylsaure und Aethylen enthalten. 

Die gleiche Serie von Laminaten wird hergestellt. wobei man jedoch 
eine 0,1 mm dicke Zwischenschicht anstelle einer 0,2 mm dicken 
Schicht verwendet. Die erhaltenen Laminate weisen mit den oben 
angegebenen Bindungsstarken vergleichbare Resultate auf. 

Bin weiteres Laminat wird aus einer Polypropylen-Homopolymer-Innen- 
lage und einer Zwischenschicht aus einem 50:50 Polymergemisch aus I 
und II (9,5 Gew.-X Aethylen, 6 Gew.-J Acrylsaure) hergestellt. Die 
Abreissfestigkeit dieses Laminates betrSgt 244,8 N nach dem Laminie- 
ren und 133,5 N nach 168 Stunden Lagerung in kochender NaCl-Losung. 
Diese Ergebnisse beweisen, dass ausschliesslich aus Polypropylen . 
hergestellten Innenlagen, fiUr die Verwendung in den erfindungsge- 
massen Laminaten geeignet sind, obwohl die leicht reduzierte 
Bindungsstarke Innenlagen aus modif iziertem Polypropylen vorteil- 
hafter erscheinen lasst. 



xse 



Beispiel 3 : Stahl-Polyolef in-Stahl-Laminate werden in gleicher Wei 
wie in Beispiel 1 hergestellt. Die Polyolefine sind Gemische aus den 
Polypropylen-Copolymeren I bis IV und aus Polypropylen V. 

I.: Propylen-Copolymer mit b% Acrylsaure 
II. : Propylen-Copolymer mit 6# Acrylsaure und Aethylen 
■III.: Propylen-Copolymer mit 7,5£ Aethylen 
IV.: Propylen-Copolymer mit 15% Aethylen 

V.: ummodifiziertes Polypropylen. 

Die Laminate werden auf Abreissfestigkeit, wie in Beispiel 1 
beschrieben, gepruft. In der ersten Serie wird der Acrylsauregehalt 
variiert, wahrend der Aethylengehalt mit 9,5* konstant bleibt. 
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In einer zweiten Serie wird der Aethylengehalt bei einem relativ 
niedrigen Acrylsauregehalt von g variiert. Die Ergebnisse betref- 
fend der Bindungssfarke sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 



- 19 - 



e 






0) 


i 




bO 


Cft 




<0 


CO 




H 


C 


ro O r-* 










• — - 


en 


•«-« u 


O 




cu a> 


\© OS vo 


*c 




«— • «-H 


u 


n 2 




CO 


C (0 




c 
























c 








w 






CD bO 




0) CO 


•o c 






C 3 




60 00 


CD co 


vO OS ON 


•H vO 




• • w 


AJ »— 4 


o iJ 


<t f** 




O 1 


CM CM OX 




^ <-« 






o 




CO CO 


C CO 




.2 c 












V4 








c 










p 


InI 




§ 


cd 


^ rsr tN 




• i-4 






c 


r^.o 






N N 00 


o 




— 1 CM ^ 


CO 


i 




c 






- °> 






c u 






CO 9 






W W 
« «T 






i 




CO >> 




tN CN (N 


JS u 
















e 






« c 






© w 




U f— 1 


1 


m 


-4 >> 


• 


• • » 


«0 j= 




vO OS -sT 


X JJ 












O < w 






> 


1 OS | 




M 


CM 


00 




c 






3 


1-4 




J3 


i-l 


oo i 


U 
00 
•H 








# 








I I r** 


a; to 






R 












o 


M 


CO CO CH 






ro cn co 



0108710 



- 20 - 



Wieder einmal ist ersichtlich, dass die Bindungs Starke stark 
abnimmt, wenn die Polymeraischung frei von Aethylen ist. 

Beispiel 4 ; Aluminium-Polyolefin-Aluminium-Laminate werden herge- 
stellc, worin die Polyolefinschicht aus einer Polyolef in-Innenlage 
und zwei Zwischenschichten besteht. Die Polypropylen-Innenlage ist 
ein 1,3 mm dicker Film aus einem Propylen-Copolymer mit 7,5^ 
Aethylen. Die Zwischenschichten sind 0,1 mm dicke Filme, hergestel It 
aus einem 50:50 Polymergemisch aus I und II. Diese Filme enthalten 
6% Acrylsaure und 9,5# Aethylen. 

Die 0,12 mm dicken Aluminiumplatten werden vorbehandelt . Man atzt 
sie zuerst mit 10#iger Phosphor saure wahrend 40 Sekunden. Anschlies- 
send werden mehrere Platten in einem Chrombad aus 250. g/l Cr0 3 und 
25 g/l H SO bei 43* C 150 Sekunden lang geatzt. Andere Platten 
werden in demselben Chrombad bei 43*C wahrend 150 Sekunden bei einer 
Stromdichte von 7,8-10~ 2 Am P ere/cm 2 elektroplattiert. Eine dritte 
Gruppe wird auf die gleiche Weise bei einer Stromdichte von 0,39. 
Ampere/cm 2 elektroplattiert. Eine vierte Gruppe wird im gleichen 
Chrombad wahrend 150 Sekunden bei einer Spannung von 8 V eloxiert. 

Das Laminieren wird wie in Beispiel 2 beschrieben unter Verwendung 
eines 1,3 mm hohen Rahmens durchgefuhrt-. Der Presszyklus betragt je 
30 Sekunden bei 362,9 kg und 399,1,7 kg bei 204*C. Das erhaltene 
Laminat weist eine Gesamtdicke von 1,6 mm auf und es wird auf die 
gleiche Weise getestet wie in den vorangehenden Beispielen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst . 
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TABELLE 5 



Vorbeh and lung 
der Aluminium** 
platten mit 
Chrom 


nach dem 
Laminie- 
ren 


Abreiss fes tigke 
nach 168 Stunden 
in kochender 
NaCl-Losung 


tit (N) 
nach 31 Tagen 
in Leitungs- 
vasser 


keine 


3,6 


Bruch 


Bruch 


Aetzen,* 


227,8 


204,3 


216,7 


Elektorplattieren bei 

-2 / 2 
7,8*10 Ampfere/cm 


227,0 


183,3 


210,0 


Elektroplattieren bei 
0,39 Ampfcre/cm 


223,0 


* 199,8 


210,5 


Eloxieren bei 8 V 


227,0 


204,7 


206,9 



Diese Ergebnisse veranschaulichen, dass eine Chrom-Vorbeh and lung 
notwendig sein kann, um eine zufriedenstellende Bindung zwischen der 
Polyolef in-Zwischenschicht und den Aluminiumplatten* zu erreichen. 
Eine Vorbehandlung ausschliesslich mit Phosphorsaure ist unzurei- 
chend, ebenso die Vorbehandlung mit Schwefels'dure ohne Cr0 3 . 

Venn man andererseits Zwischenschichten mit hoherem Aethylengehal t 
verwendet (19^ Aethylen, 6£ Acryls'dure) , bewirkt das Aetzen mit 
Schvefelsaure ohne Chromvorbehandlung eine zufriedenstellende 
Bindung sst'drke (Abreiss fes tigkeit : 182,0 N) . 
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Beispiel 5 : Ein Laminat wird . hergestel It , das aus einer Aluminium- 
Aussenplatte, Zwischenschicht, Stahlplatte, Zwischenschicht, 
Polypropylen-Innenlage, Zwischenschicht, Stahlplatte , Zwischen- 
schicht und Aluminiuro-Aussenplatte besteht. 

Die folgenden Materialien werden verwendet: 

Aluminiumplatten ; 0,12 mm dicke Platten, velche gemass Beispiel 4 
einer Vorbehandlung durch Aetzen rait Chrorasaure unterwor fen werden . 

Stahlplatten ; 0, 2 nnn dicke, handelslibliche verchromte 
Stahlplatten. 

Propylen-Innenlage : 1,3 ram dicke Platten aus Propylen-Copolymer, 
welches 7,5j£ Aethylen enthalt. 

Zwischenschichten ; 0, 1 nnn dicker Film, der aus einem 50:50 Gemisch 
der Propylen-Copolymere I und II hergestellt wird und 6£ Acryls'aure 
sowie 9|5£ Aethylen enthalt, 

Rahmengrosse ; 14 x 14 x 0,13 cm 

Press zyklus : 30 Sekunden bei 1360,8 kg/204*C 
30 Sekunden bei 9072 kg/204 # C. 

Kiihl zyklus : 60 Sekunden bei 4536 kg und Raum temper atur 

Die erhaltenen Laminate weisen eine Gesamtdicke von 1,9 mm 
auf . Sie werden hinsichtlich der Aluminium-Polymer- und Stahl- 
Polymer-Bindungen gepruft. 
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TABELLE 6 



Bindungsart 


nach dem 
Laminieren 


Abreissf es tigkeit 
nach 168 Stunden 
in kochender 
NaCl-Losung 


. (N) 
nach 31 Tage 
in Leitungs- 
wasser 


Aluminium-Polymer 


146,9 


109,5 


139,7 


Stahl-Polymer 


546,0 


325,7 


341,8 



Ein ahnliches Larainat wird hergestellt , mit dem Unterschied, dass 
eine 0,35 ran dicke verchromte, extrem starke Stahlplatte verwendet 
wird, ,und dass die Presszyklen je 30 Sekunden bei 362,9 kg und 
3991,7 kg betragen. 

Die erhaltenen Laminate weisen eine Gesamtdicke von 2 mm auf , und 
sie werden wie ruvor beschrieben geprlift. 



TABELLE 7* 



Bindungsart 


nach dem 
Laminieren 


Abreissf es tigkeit 
nach 168 Stunden 
in kochender 
NaCl-Lbeung 


: (N) 
nach 31 Tage 
in Leitungs- 
wasser 


Aluminium-Polymer 


131,3 


92,1 


114,8 


Stahl-Polymer 


445,0 


J 307,9 


J 483,3 



Beispiel 6: Es wird ein Polyolef ingemisch enthaltend 44,5 Teile 
Propylen-Copolymer rait 6^ Acryls'dure und 19/£ Aethylen (Copolymer 
II), 22,2 Teile Polyisobutylen und 33,3 Teile Russ wird hergestellt. 
Das Gemisch wird in einer Banbury-Muhle homogenisiert , anschliessend 
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extrudiert, granulliert und getrocknet. Aus diesem Polymergeraisch 
sowie aus Aluminium- und Kupferplatten werden Metal 1-Polyole fin- 
Metal 1-Laminate gemass der in Beispiel 1 beschriebenen Methode 
hergestellt. Die Laminate weisen eine Dicke von 1,5 nm auf. Sie 
werden auf ihre Abreissfestigkeit hin getestet. 



TABELLE 8 



Metal Iplatte 


Abreiss 
nach dem 
Laminiercn 


festigkeit (N) 
nach 168 Stunden in 
kochender NaCl-Losung 


Aluminium; 0,12 mm dick; 
unbehandelt 


144,2 


81,4 


Aluminium,* 0,12 mm dick; 
im Chrombad* ge'dtzt 


159,8 


80,5 


Kupfer; 0,12 mm dick im 
Chrombad* ge"4tzt 


167,8 


111,7 



* 250 g/l Cr0 3 , 25 g/l H 2 S0 A , 150 Sekunden lang bei 43'C 

Die Laminate weisen ferner einen elektrischen Widerstand von 
4 Ohm/cm (senkrecht zu der Laminatebene) auf. Sie sind daher fur die 
Verwendung in elektrischen Geraten als elektrische Widerstande 
geeignet, so z.B. dn Heizapparate, Schaltern oder Batterien. 
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Patentanspriiche 

1. Laminate enthaltend zwei oder mehrere Metallplatten mit je einer 
thermoplastischen Schicht dazwischen, wodurch jeweils zwei benach- 
bartc Metal lpl at ten miteinander verbunden werden t dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die thermoplastische Schicht 

a) eine Mischung aus einem Propylen-Aethylen-Copolymer und einem 
Propylen-ct,B ungesattigte CarbonsSure-Copolymer, oder 

b) ein Propylen-Aethylen-a,a unges'dttigtes Carbons^ure-Terpolytaer, 
oder 

c) eine Mischung aus einem oder mehreren der unter a) definierten 
Copolymere und ein.em Terpolymer b) , oder 

d) eine Mischung aua einem oder mehreren Polymeren wie unter a) bis 
c) genannt und einem Polyolef in enthttlt, 

wobei in der thermoplastischen Schicht mindeatens 60 Gev.-£ Propy- 
len, 2 bis 25 Gew.-£ Aethylen und 0,8 bis 10 Gev.-£ ot.B-ungesattigt 
Carbons'dure vorhanden sind. 

2. Laminate genwiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metal lplatten aus Eisen, Stahl, Aluminium, Kupfer, Nickel oder 
Messing bestehen. 

3. Laminate geidass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metal lplatten mit ChromsSure geatzt sind. 

4. Laminate gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metal lplatten mit Chrora oder mit einer Chrom/chromoxid-Schicht 
uberzogen sind. 



5. Laminate gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Ueberzug eine Dicke von 0,01 bis 0,05p aufweist. 
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6- Laminate geraass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
a,B-ungesattigte Carbonsaure Acrylsaure, Methacrylsaure , Croton- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure oder ein Monoester der Malein- oder 
der Fumarsaure ist. 

7. Laminate geraass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Saure Acrylsaure ist. 

8. Laminate enthaltend zwei oder mehrere Metallplatten rait rainde- 
stens einer thermoplastischen Innenlage und einer therraoplastischen 
Schicht dazwischen, wobei durch letztere 

(i) jeweils eine Metal lplatte mit einer benachbarten 
therraoplastischen Innenlage und 
(ii) jeweils zwei benachbarte Metallplatten miteinander 
verbunden werden, 

worin die thermoplastische Schicht der Definition in Anspruch 1 
entspricht, dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastische 
Innenlage * 

(1) ein Polypropylen, oder 

(2) ein Propylen-Aethylen-Copolymer mit hochstens 30 Gev.-£ 
Anteil an 

Aethylen, oder 

(3) eine Mischung der Folymere (1) und (2), oder 

(4) eine Mischung aus einem oder mehreren Polymeren wie unter 
(1) bis (3) genannt und hochstens 15 Gew,-£ eines 
Elastoraeren enthalt, ^ 

wobei die thermoplastische Innenlage 10 bis 90j£ der Gesantdicke* des 
Laminates ausmacht, 

9. Laminate geraass den Anspruchen 1 oder 8 t dadurch gekennzeichnet, 
dass die thermoplastische Schicht Russ enthalt. 
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10, Verfahren zur Verbindung von zwei Metallplatten, dadurch 
gekennzeichnet , dass man zwischen die Metallplatten eine thermo- 
plastische Schicht geraass Anspruch 1 legt und unter Erhitzen 
verpresst . 

FO 7.3/PT/am* 



